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Jus sind jetzt etwa 35 Jahre her, seitdem das Studium der Gleich- 
gewichtserscheinungen fast gleichzeitig in der Chemie auf die Tages- 
ordnung gesetzt wurde von Guldberg und Waage und von St Claire- 
Deville, und die Umwälzung, welche von ihren Arbeiten ausging, ist 
so gross, dass ein Chemiker der Vorzeit heute ein Fremdling sein würde 
in den Begriffen, die in den Vordergrund getreten sind. 

Die genannten Bahnbrecher haben zweierlei Wege betreten: 
Guldberg und Waage haben dem Studium der Gleichgewichtser- 
scheinungen kinetische Molekularbetrachtungen zu Grunde gelegt, 
St. Claire-Deville hat versucht, die Gesetze der physikalischen Gleich- 
gewichte auf die so viel verwickeiteren chemischen Gleichgewichte zu 
tibertragen, und hat damit den Weg betreten, der zur Anwendung der 
Thermodynamik geführt hat. Die Untersuchungen, die sich an diese 
beiden Gedanken knüpften, haben das Material zusammengetragen, wo- 
raus unsere jetzige physikalische Chemie erwachsen ist. 

Wie lebenskräftig beide Gedanken noch sind, beweisen die jüngsten 
Sprösslinge, die sie erzeugt haben: die Theorie der verdünnten Lö- 
sungen, die auf kinetisch-molekularem, und die Phasenlehre, welche auf 
thermodynamischem Boden gezogen ist. Die Theorie der verdünnten 
Lösungen hat es ziemlich rasch zur fast allgemeinen Anerkennung ge- 
bracht; die Phasenlehre ist aber vielfach noch eine unbekannte, daher 
möchte ich Sie heute über deren Bedeutung unterhalten. 



Die Phasenlehre ist begründet von Prof. Willard Gibbs zu New- 
Haven, Connecticut, in seinen berühmt gewordenen Abhandlungen aus 
den Jahren 1873 — 1876. Er hat darin mit einem grossen mathematischen 
Apparat von Formeln aus den Energiegesetzen eine Reihe Bedingungen 
sehr allgemeiner Art abzuleiten gewusst, durch die das Gleichgewicht 
zwischen zwei oder mehr Zuständen eines Stoffes oder eines Systems 
mehrerer Stoffe beherrscht wird. Die in sich gleichförmigen und durch 
physische Trennungsflächen voneinander .getrennten Zustände werden 
Phasen genannt. Um diesen Ausdruck richtig zu verstehen, betrachten 
wir einzelne Beispiele. 
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Phasen des Wassers. Wenn wir in geschlossenem Baume Wasser 
und Dampf nebeneinander haben, bilden diese ein heterogenes System 
aus zwei Phasen, flüssiges und gasförmiges Wasser. Gleichgewicht 
darin besteht bei jeder Temperatur nur bei bestimmtem Dampfdruck. 
Ebenso könnten wir unterhalb 0® bei sehr niedrigen Dampf drucken Eis 
und Dampf und bei grösseren Drucken Eis und Wasser nebeneinander 
als koexistente Phasen haben, während endlich bei einer ganz nahe an 
0® liegenden Temperatur und bei einem ganz bestimmten Druck von 
etwa 4:'Q mm Hg festes, flüssiges und dampfförmiges Wasser als drei 
Phasen koexistieren können. Beim Wasser sind also durch genaue 
Untersuchungen die Bedingungen der Koexistenz seiner drei Phasen^) 
oder deren zwei Yöllig bekannt. 

Phosphor und Schwefel. Bei vielen anderen Stoffen ist die 
Sachlage weniger deutlich, zumal wenn die Anzahl koexistierender Zu- 
stände sehr gross ist, wie beim Phosphor oder beim Schwefel, wo wir 
bereits ausser dem flüssigen und dampffönnigen Zustande etwa acht 
feste Zustände kennen. Wie steht es mit der Möglichkeit der Koexistenz 
dieser Phasen, je zwei und zwei, drei und drei u. s. w.? Die Unter- 
suchung giebt oft keine sichere Antwort — so kemien wir z. B. erst 
seit kurzem die Sachlage beim Phosphor — ein theoretischer Leitfaden 
ist nötig. 

Wasser und Kochsalz. Noch mehr wird dieses Bedürfnis fühl- 
bar, wenn wir Systeme aus zwei oder drei Stoffen betrachten. Nehmen 
wir als Beispiel Wasser und Kochsalz. Wir können zuerst wenig Salz 
zum Wasser bringen und haben dann eine homogene Lösung, eventuell 
mit Dampf darüber. 

Fügen wir mehr Salz hinzu, so löst sich dieses zuletzt nicht mehr, 
indem festes Salz und gesättigte Lösung als zwei koexistente Phasen 
auftreten. Bekanntlich ist die Zusammensetzung dieser Lösung variabel 
mit Temperatur und Druck. Die feste Phase besteht bei gewöhnlicher 
Temperatur nur aus NaCI, bei niederer Temperatur tritt dagegen ein 
festes Hydrat auf, bei noch niedrigerer Temperatur kann noch Eis dazu- 
kommen. So haben wir hier die Existenz dreier fester Phasen, einer 
flüssigen mid einer dampfförmigen, und die Kenntnis ihrer Verhältnisse 
ist nicht vollständig, solange wir nicht wissen, in welcher Weise sie 
koexistieren können, und welche Zusammensetzung die veränderlichen 
unter ihnen in jedem Fall haben. 



^) Ich sehe hier ab von der Möglichkeit der Existenz mehrerer Eisarten, ob- 
wohl Tarn mann dieselben neulich dargethan hat. 
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Kohlensaurer Kalk. Ein anderes Beispiel, das etwas mehr dem 
Geschmack des Chemikers entspricht: wir nehmen kohlensauren Kalk 
und setzen ihn genügend hoher Temperatur aus. Ein Teil der Kohlen- 
säure entweicht im freien Eaum des geschlossenen Gefässes, danach 
macht die Zersetzung Halt. Einzelne Teilchen haben ihre Kohlensäure 
verloren und sind in Kalk umgewandelt, andere sind unzersetzt. Wir 
haben also festen kohlensauren Kalk, festen Kalk und gasförmige Kohlen- 
säure: also drei Phasen. Doch gehorcht dieses System dem nämlichen 
Gesetz für sein Gleichgewicht, wie das aus zwei Phasen bestehende 
System: Wasser und Dampf, nämlich dass es bei jeder Temperatur eine 
feste Dampfspannung aufweist. Woher diese Übereinstimmimg? 

Zwei Salze und Wasser. Noch verwickelter werden die Fragen, 
wenn wir drei Stoffe zusammenbringen. Nehmen wir z. B. zwei Salze 
imd Wasser. Bisweilen bilden sie eiae Lösung, die ia ihrer Zusammen- 
setzung vollkommen unabhängig ist vom Überschuss der beiden Salze, 
bisweilen kann man ianerhalb gewisser Grenzen für das Mengenver- 
hältnis der festen Salze zwei dergleiche Lösungen bekommen; ia noch 
anderen Fällen wechselt die Lösung kontinuierlich ia Zusammensetzung 
mit ihrem Yerhältnis. 

Wo ist der Leitfaden auf diesem Irrwege? 

Phasenregel. Dieser Leitfaden ist gefunden durch die Phasen- 
regel von Gibbs. Die Art des Gleichgewichtes zwischen mehreren 
Phasen eines Systems kann nämlich sehr scharf bestimmt werden durch 
eine Beziehung zwischen der Anzahl der Phasen und der Anzahl der 
Komponenten des Systems, worunter die unabhängig veränderlichen 
Bestandteile zu verstehen sind, durch deren Vermischung oder Um- 
setzung die unterschiedenen Phasen aufgebaut werden können. 

Li den genannten Beispielen ist die Angabe der Komponenten sehr 
leicht und unzweideutig. Wir betrachteten Systeme aus einer Kompo- 
nente: Wasser, Phosphor, Schwefel; aus zwei Komponenten: Wasser und 
Salz, Kalk und Kohlensäure; aus drei Komponenten: Wasser und zwei 
Salze. 

Wahl der Komponenten. Nicht immer ist die Angabe der 
Komponenten und ihrer Anzahl so einfach, bisweilen kann sie auf 
mehrfache Weise geschehen; doch ist stets die Anzahl vollkommen be- 
stimmt. Verdeutlichen wir das durch einige Beispiele. 

Wenn wir das System Wasser + Kochsalz nehmen, so müssen diese 
beiden als Komponenten aufgefasst werden und nicht etwa ihre vier 
Elemente. Denn bei allen Temperaturen, wo Gleichgewichte studiert 
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sind, ist noch keine Rede von Zersetzung des Wassers und treten daher 
H und immer im Mischungsverhältnisse des Wassers auf. Beim 
NaGl nehmen wir jetzt wohl Zerfall in der Lösung an, aber in der 
Lösung ist dieser Zerfall vollkommen bedingt durch die Quantität JVaCY, 
und ausser der Lösung treten die Einzelionen, soviel bekannt, weder in 
festen, noch in gasförmigen Phasen auf, so dass auch ihr Mischungs- 
verhältnis kein anderes sein kann, als dasjenige des NaCl, 

Anders würde es stehen beim Gleichgewicht zwischen Salmiak und 
seinem Dampfe. Wenn wir hier von reinem Salmiak ausgehen, wird 
natürlich der Dampf, wiewohl grösstenteils dissociiert, doch auch kein 
anderes Verhältnis zwischen NH^ und HCl aufweisen als im NH^CP^ 
in diesem Fall kann man das System aufgebaut denken aus der einen 
Komponente NH^Gl, Das Mengenverhältnis NH^iHCl kann aber auch 
abgeändert werden, und geschieht dieses, dann muss natürlich das 
System als ein solches aus zwei Komponenten betrachtet werden. In 
diesem Fall braucht die Verbindung NH^Cl nicht noch als dritte Kom- 
ponente betrachtet zu werden, denn diese bildet sich von selbst aus 
den beiden anderen. 

Die Art der Komponenten wäre bis zu einem gewissen Grade 
willkürlich in einer Untersuchung über die Gleichgewichte fester und 
flüssiger Phasen aus Schwefelsäure und Wasser. Wenn man sich auf 
solche Mischungsverhältnisse beschränkt, die wasserreicher wären als 
H^SO^^ so könnte man nach Belieben SO^ und H^O oder H^SO^ und 
H^O als Komponenten wählen, letzteres System wäre aber natürlich nur 
ein eingeschränktes Gebiet von ersterem. Die Wahl der Art und An- 
zahl der Komponenten wird also oft bestimmt durch den Umfang der 
Mischungsverhältnisse, die zur Untersuchung gelangen. Bisweilen wird 
auch die Temperatur bestimmend sein. So würde z. B. bei niedriger 
Temperatur ein aus flg, 0^ und H^O bestehendes System als ein solches 
dreier Komponenten aufzufassen sein, das nur bei höherer Temperatur 
in ein anderes zweier Komponenten überginge, sobald nämlich fljO-Bil- 
dung aus -Hg + 0^ eintritt. 

Aus alledem erhellt also, dass die Komponentenzahl weder der 
Anzahl der Elemente, noch der anwesenden Molekülgattungen gleich ist, 
sondern für jedes System definiert ist durch die kleinste Zahl der 
Bestandteile (Elemente oder Verbindungen — eventuell auch Radi- 
kale), aus denen unter den Versuchsbedingungen die koexisten- 
ten Phasen aufgebaut werden können. 

Ausser den Komponenten können noch physikalische Faktoren als 
Veränderliche auftreten. Weim wir vom Einfluss der Schwerkraft, elek- 
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trischer, magnetischer, osmotischer Kräfte u. s. w. absehen, so bleiben 
jedenfalls noch Temperatur und Druck als Faktoren, die den Gleichge- 
wichtszustand des Systems bestimmen. In einem System von n-Kompo- 
nenten giebt es also n + 2 Veränderliche; und Gibbs hat nun gezeigt, 
dass, wenn durch p die Phasenzahl angedeutet wird: 

n + 2—p = F, 
worin F die Zahl der Freiheitsgrade des Systems ausdrückt, d. h. die 
Anzahl unabhängig Veränderlicher, die in der Zustandsgieichung des 
Systems übrig sind, 

L 
Die Pliaseuregel als Klasslflkationsmittel. 

Die Phasenregel hat nun zu allererst dazu gedient, die Gleichge- 
wichte nach der Anzahl der Komponenten imd der Phasen zu ordnen. 

Nonvariante Systeme. Ist p = n + 2 , die Phasenzahl um zwei 
mehr als die Anzahl der Komponenten, so ist J'=cO, das System lässt 
keine Änderung zu, ist „nonvariant''^). AUes ist also bestimmt, 
Temperatur, Druck und Zusammensetzung jeder Phase. Es können also 
auch nie mehr als n + 2 Phasen im Gleichgewicht sich befinden. 

Tripelpunkt. Bei Systemen einer Komponente haben wir ein 
bekanntes Beispiel im Tripelpunkt des Wassers. Bei +00076° und 
4-6 mm Druck können Eis, Wasser und Dampf koexistieren, aber nur 
bei diesen umständen imd mit den Eigenschaften, die den drei Phasen 
hierbei zukommen. 

Weü es so viel mehr Phasen beim Schwefel giebt, können hier 
mehrere Tripelpunkte bestehen, von denen uns jetzt einzelne bekannt 
sind. Bei 120° und einem bestimmten Dampfdruck koexistieren mono- 
kliner Schwefel mit flüssigem und dampfförmigem; bei 114° rhombischer 
mit flüssigem und dampfförmigem; bei 96° rhombischer mit monoklinem 
und dampfförmigem; bei 151° und 1320 Atm. Druck rhombischer mit 
monoklinem und flüssigem. Aber vier dieser Phasen können nicht in 
stabilem Gleichgewicht bestehen. 

Quadrupelpunkt. Dieser ist nur möglich bei den Systemen 
zweier Komponenten, wo p=-=n^2 = 4: sein muss, um ein nonvariantes 
System zu bilden. 

Ich habe 1887 zuerst auf die Gleichwertigkeit der Quadrupel- 
punkte in Systemen zweier Komponenten mit den Tripelpunkten in 
solchen einer Komponente hingewiesen. 



*) Diese Bezeichnung stammt von Trevor. 
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"Wie man zu solchen Punkten kommt, ist am deutlichsten bei den 
Systemen aus Salz und Wasser. Denken wir uns eine Lösung von 
KNO^ in "Wasser, bei 0® gesättigt. Bei Temperaturerniedrigung setzt 
sich je tiefer je mehr KNO^ ab und zuletzt daneben auch Eis. Die 
Temperatur kann dann nicht weiter sinken, bis alle Lösung sich in ein 
Konglomerat von Eis + KNO^ umgewandelt hat. Liesse man diesen 
Prozess im luftleeren Eaimi stattfinden, so hätte man also zwei feste 
Phasen, eine flüssige und eine gasförmige zusammen. 

Ein anderes sehr bekanntes Beispiel bildet die Umwandlungstem- 
peratur von Glaubersalz in anhydrisches Salz, wenn die "Umwandlung 
beim Dampfdruck stattfindet. Dann koexistieren: Na^SO^.lQH^Oj 
Na^SO^^ Lösung und Dampf. 

Auch Quadrupelpunkte mit anderen Phasenkombinationen sind viel- 
fach studiert worden. 

Quintupelpunkt. Bei Systemen dreier Komponenten bilden fünf 
Phasen ein nonvariantes System. So z. B., wenn ein Doppelsalz mit 
seinen beiden Komponenten neben Lösung imd Dampf besteht, was 
nur bei einer einzigen Temperatur und einem einzigen. Druck statt- 
finden kann. 

Monovariante Systeme. Haben wir nur w-|- 1-Phasen, so bilden 
diese ein System mit dem Preiheitsgrade eins. Also zwei Phasen einer 
Komponente, drei Phasen zweier Komponenten u. s. w. bilden mono- 
variante Systeme. Einfachen Beispielen begegnen wir bei Wasser und 
Dampf, Eis und Dampf, Eis und Wasser. Bei allen diesen Phasen- 
komplexen ist entweder die Temperatur variabel imd dann bei jeder 
Temperatur der Druck bestimmt oder der Druck variabel und dann die 
Temperatur bestimmt. 

"und dieses alles unabhängig von grösserer oder geringerer "Über^ 
einstimmung zwischen dem Molekularzustande in den beiden koexisten- 
ten Phasen. So gehört zu dieser Eubrik auch ein Gleichgewicht, wie 
von festem Paracyan mit gasförmigem Cyan. Es versteht sich jetzt 
auch, warum der partiell zerlegte kohlensaure Kalk bei jeder Temperatur 
einen konstanten Gleichgewichtsdruck hat, denn er bildet ein System 
dreier Phasen aus zwei Komponenten, ist deshalb auch monovariant, und 
die seiner Zeit vielfach diskutierte Frage, warum dieser Druck unab- 
hängig ist vom Grade der Zersetzung, findet seine Antwort darin, dass 
der Zersetzungsgrad nichts an den koexistenten Phasen ändert, als ihr 
Mengenverhältnis, und es eben ein Grundsatz der Phasenlehre ist, dass 
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das Gleichgewicht unabhängig ist*) von den Mengenverhältnissen der 
Phasen, weil jede für sich und mit allen anderen in Gleichgewicht 
sein muss. 

Andere monovariante Systeme zweier Komponenten sind die Gleich- 
gewichte von Salzen oder Salzhydraten mit Lösung und Dampf oder 
von Gashydraten mit Lösung und Dampf, deren genauere Kenntnis un- 
entbehrlich ist, um die Lösungserscheinungen in ihrem vollen Umfang 
zu verstehen oder die älteren Versuche zur Verflüssigung der Gase 
richtig zu interpretieren. 

Bei diesen Gleichgewichten waren bereits zwei der Phasen von 
variabel er Zusammensetzung; es giebt solche, wo alle drei variabel sind. 
Als bekanntes Beispiel kann Äther imd Wasser erwähnt werden. Imier- 
halb gewisser Mischungsverhältnisse der beiden Komponenten kann man 
zwei Flüssigkeiten (Lösung von Äther in Wasser und von Wasser in 
Äther) im Gleichgewicht haben mit Dampf. Bei jeder Temperatur steht 
wieder der Druck und ihre Zusammensetzung fest. 

Man kann aber bei allen diesen Beispielen auch die Versuchs- 
ordnung imikehren, den Druck konstant erhalten, dann muss sich die 
korrespondierende Temperatur von selbst einstellen — und erhalten, so- 
lange das Dreiphasensystem existiert. 

So erklärt sich in einfacher Weise, warum sich mit Alkohol und 
fester Kohlensäure — bei Uberschuss der letzteren — in offenem 
Gejäss die Temperatur von — 83® von selbst einstellt imd erhält; diese 
Temperatur ist diejenige, bei der das Dreiphasensystem: feste Kohlen- 
säure, alkoholische Lösung und Dampf einen Gleichgewichtsdruck hat, 
gleich einer Atmosphäre. 

Divariante Systeme. Ich lasse die monovarianten Systeme dreier 
Komponenten bei Seite und betrachte einen Augenblick noch die di- 
varianten, welche bei Anwesenheit von w-Phasen existieren, also wenn 
Phasen- und Komponentenzahl gleich sind. 

Bei jeder Temperatur muss dann das System bei einer Keihe von 
Drucken bestehen können und umgekehrt bei jedem Drucke bei einer 
Eeihe von Temperaturen. Es ist uns das am geläufigsten bei einer 
Dampfphase, die nur eine Komponente enthält. Natürlich sind die 
möglichen p- und ^- Werte dadurch beschränkt, dass bei Überschreitung 
einer bestimmten Grenze eben eine zweite Phase auftritt. 



*) Es besteht nur eine Einschränkung, wenn die Masse einer Phase sehr 
klein wird. 
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Als Systeme zweier Komponenten gehören zu dieser Rubrik die 
Gleichgewichte zwischen einer flüssigen und einer Dampfphase, wie 
diese bei der Verdampfung Ton flüssigen Gemischen und bei der Kon- 
densation von Dampf gemischen auftreten, derer richtiges Verständnis 
von so hohem "Wert ist für die fraktionierte Destillation. Bei jedem 
Druck können die beiden Phasen je nach ihrer Zusammensetzung bei 
einer Reihe von Temperaturen bestehen und umgekehrt. 

Zu derselben Rubrik gehört auch das altbekannte Beispiel der 
Dissociation des karbaminsauren Ammoniaks. Ist diese doch nichts 
anderes, als das Gleichgewicht dieses festen Körpers mit der ganzen 
Üeihe von Dampfgemischen aus NH.^-\-CO^^ womit er bei jeder Tem- 
peratur unter wechselnden Drucken koexistieren kann. 

Hierzu würden auch die Gleichgewichte von Mischkrystallen mit 
ihren Schmelzen oder mit ihren Dämpfen gehören, Gleichgewichte, 
deren Studium erst angefangen ist. 

Im allgemeinen ist die Kategorie der divariauten Systeme zweier 
Komponenten sehr ausgedehnt, doch zu wenig bekannt, als dass ich dabei 
länger verweilen könnte. Deswegen übergehe ich sie gänzlich bei den 
drei Komponenten, um noch ein Wort zu sagen über die trivarianten 
Systeme. 

Trivariante Systeme. Diese bekommt man, wenn p = n — 1 ; also 
bei Systemen zweier Komponenten, wenn nur eine Phase besteht, bei 
Systemen dreier Komponenten mit zwei Phasen u. s. w. 

Aus letzterer Kategorie führe ich nur ein Beispiel an, um zu zeigen, 
wie durch diese Betrachtungsweise die Natur des Gleichgewichts un- 
mittelbar feststeht. Wir nehmen zwei Salze und Wasser und fragen, 
welcher Art das Gleichgewicht eines sich bildenden Doppelsalzes mit 
der Lösung sein wird. Wir haben also nur eine feste und eine flüssige 
Phase; das Gleichgewicht muss trivariant sein. Wenn daher bei kon- 
stantem Druck und konstanter Temperatur gearbeitet wird, so bleibt 
noch eine Variation übrig, d. h. die Zusammensetzung der Lösung. In 
Wirklichkeit kann das Doppelsalz mit einer ganzen Reihe Lösungen im 
Gleichgewicht sein. 

Klassifikation mittels der Phasenregel. Das Angeführte hat 
Sie hoffentlich überzeugt, welch' einfaches Mittel die Phasenregel bietet, 
um die Art eines Gleichgewichts zu verstehen durch Betrachtung der 
Anzahl Freiheitsgrade, die sich aus Komponenten- und Phasenzahl ab- 
leiten lässt. Betrachtet man nun auf diese Weise die gesamten Unter- 
suchungen auf dem Gebiete der Gleichgewichte, so stellt sich heraus, 
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wie vollständig die Übereinstimmung im Verhalten bei allen Systemen 
mit gleichem Freiheitsgrade ist, wenn man die Faktoren, die das Gleich^ 
gewicht beeinflussen, sich kontinuierlich ändern lässt. Deshalb eignet 
sich die Phasenregel ausserordentlich als Elassifikationsprinzip. 

Bis 1884 fehlte es an jeder Einsicht zur Ordnung des ganzen Vor- 
rates von Gleichgewichtsstudien, dessen Sammlung damals verdienst- 
voller Weise von Lemoine in der Encyclop6die Chimique von Fr6my 
geschah. 

Als mich aber meine eigenen Untersuchungen auf das Gebiet der 
heterogenen Gleichgewichte geführt hatten, stellte ich mir bald die 
Frage, wodurch die Art dieser Gleichgewichte bestimmt wird, und 
fand, dass die Frage eigentlich von Gibbs beantwortet war. Nur 
musste die Anwendung seiner Regel auf das angehäufte Material durch- 
geführt werden. Ich that dies 1887 *) und ordnete die bekannten Gleich- 
gewichtserscheinungen nach Komponenten- und Phasenzahl und weiter 
nach der physischen Natur der Phasen. 

Analogien, die früher verborgen geblieben waren, kamen dadurch 
ans Licht, der Charakter vieler dunkler Erscheinungen stand auf einmal 
fest; Phasenkomplexe, die früher nie die Aufmerksamkeit auf sich ge- 
zogen hatten, kamen zum Vorschein, und mit Eifer wandte sich die 
Untersuchung der Ergänzung der Lücken zu, die die Klassifikation zu- 
erst hatte sehen lassen. 

Die Niederländer haben die Ehre gehabt, am meisten zur Vervoll- 
ständigung dieses Gebäudes beizutragen. Wer den Riesenbau genauer 
betrachten will, findet eine dazu geeignete Anleitung im Buche „the 
Phase Rule" von Bancroft, dem verdienstvollen Amerikaner, der sich 
mit seinen Schülern jetzt kräftig aufs neue Gebiet geworfen hat, oder in 
kurzer Zeit in einem von meiner Hand zu verfassenden Lehrbuche. 

Ich kann Ihnen die Einteilung des ganzen Gebäudes der Gleich- 
gewichte nicht zeigen, will aber die Aufmerksamkeit auf ein paar 
Punkte lenken, die nur durch die Phasenbetrachtung scharf ins Auge 
haben gefasst werden können. 

Neue Gesichtspunkte bei den Salzlösungen. So steht es bei 
der Löslichkeit derjenigen Salze, die entweder in verschiedenen Modi- 
fikationen oder mit verschiedenem Wassergehalt auftreten können. Die 
Verwirrung wurde sofort beseitigt, als man erkannte, dass jede feste 
Modifikation und jedes Hydrat eine besondere feste Phase darstellt, die 
also ihre eigene Löslichkeit hat. Zu gleicher Zeit verschwanden die 



^) Recueil Trav. Chim. Pays-Bas 6, 267. 1887. Ausgeschlossen von der Be- 
trachtung hüeben aber noch die Systeme, worin Substitution stattfindet. 



— 12 — 

mysteriösen Eigenschaften übersättigter Lösungen, als sich zeigte, dass 
diese nicht der Flüssigkeit eigentümlich waren, sondern nur bedingt 
wurden durch die Berührung mit verschiedenen festen Phasen. 

Eine zweite Errungenschaft auf dem Gebiete der Systeme aus Salz 
und Wasser war die Erkenntnis, dass eine eventuelle Umwandlung 
zweier Hydrate ineinander neben Lösung nur plötzlich stattfinden kann 
bei einer bestimmten Temperatur, abhängig vom Drucke, weil das Drei- 
phasensystem monovariant ist. 

Flüssige chemische Verbindungen. Eine ganz andere Frage, 
welche lange umstritten und nie gelöst war, verlor plötzlich ihre Be- 
deutung im Lichte der Phasenlehre. Ich meine die Frage, ob ein 
Kriterium für chemische Verbindungen im flüssigen Zustande aus dem 
Verhalten beim Verdampfen abzuleiten wäre. Denken Sie an Flüssig- 
keiten wie die Schwefelchloride, Nitrosylbromid und dergleichen, Flüssig- 
keiten, die in allen Verhältnissen mischbar sind mit ihren Zersetzungs- 
produkten, die im Dampf fast allein anwesend sind. 

Wenn man das Gleichgewicht zwischen diesen Flüssigkeiten und 
ihren Dämpfen studiert, so gehören sie zu den divarianten, weil wir 
zwei Phasen und zwei Komponenten haben. Daraus folgt sofort, dass 
bei jeder Temperatur eine Eeihe Drucke möglich ist mit kontinuier- 
licher Veränderung der Zusammensetzung der Flüssigkeit und ihres 
Dampfes. 

Daher kann niemals Aussicht sein auf das Finden einer vom Grad 
der Dissociation unabhängigen Tension (wie beim kohlensauren Kalk) 
und muss die Hoffnung aufgegeben werden, auf diesem Wege die 
Existenz einer flüssigen Verbindung zu beweisen. Wohl bleibt die 
Möglichkeit nicht ausgeschlossen, dass der Verlauf der Konzentrations- 
änderungen bei Flüssigkeit und Dampf mit dem Druck uns belehren 
kann über den inneren Zustand der Flüssigkeit, doch treten wir dann 
auf molekular -theoretischen Boden. Die Art des Gleichgewichts ist 
ganz die nämliche, ob wir eine Flüssigkeit hatten, worin gar keine 
Rede sein konnte von chemischer Bindung zwischen den zwei Kompo- 
nenten. 

Es ist sehr nützlich, dies im Auge zu behalten, denn durch ein- 
tretende Schmelzerscheinungen kann sehr oft die Phasenzahl vermindert 
werden, so dass man aus einem monovarianten System ein divariantes 
bekommt. Ein sehr sprechendes Beispiel liefert dazu das Kupferoxyd, 
das gänzlich fest oder halb geschmolzen eine feste Dissociationsspannung 
besitzt, aber nach völliger Schmelzung sich ebenso verhält, wie eine 
Lösung von Sauerstoff in geschmolzenem Kupfer oder Kupferoxydul. 



— 13 — 

Ableitung der Phasenzahl aus dem Gleichgewicht. Umge- 
kehrt kann, nachdem die Arten des Gleichgewichts bekannt geworden 
sind, aus dem Verhalten eines Systems auf die anwesende Phasenzahl 
geschlossen werden, besonders in Fällen, wo die Natur der Phasen der 
Beobachtung nicht oder nicht leicht zugänglich ist 

So lässt sich äusserlich nicht beurteilen, ob der in Palladium ab- 
sorbierte Wasserstoff damit die chemische Verbindung Pd^H eingegangen 
oder nur in fester Lösung absorbiert ist. Im ersten Fall würden sich 
nach partieller Zersetzung Pd^H und Pd-Teilchen, also zwei feste 
Phasen neben der Gasphase befinden, wir hätten also ein monovariantes 
System, und der Gleichgewichtsdruck wäre unabhängig vom JJ-Gehalt. 
Im zweiten Fall würde die feste Lösung nur eine feste Phase bilden 
deren Gehalt sich kontinuierlich mit dem fi-Druck ändern würde. Der 
Versuch hat zu Gunsten letzterer Voraussetzung entschieden. 

Eine der merkwürdigsten Aufklärungen hat stattgefunden bei den 
Systemen aus zwei Salzen und Wasser. Wir betrachten nur diejenigen 
Salze, die keine doppelte Umsetzung geben können. 

Man kann dann zuerst den Fall haben, dass die Lösung bei Uber- 
schuss beider Salze bei 1 Atm. Druck und einer bestimmten Tempera- 
tur eine feste Zusammensetzung hat, vollkomme^ unabhängig von den 
Quantitäten der festen Salze. Dieser Fall wird nach der Phasenregel 
dann eintreten, wenn beide Salze ungeändert nebeneinander am Boden 
liegen. Dann giebt es zwei feste Phasen mit einer flüssigen aus drei 
Komponenten; das System wäre divariant, und wenn p imd T be- 
stimmt sind, nonvariant. Beispiel NH^Gl und NH^NO^. 

In anderen Fällen ist aber der Gehalt der Lösung an beiden Salzen 
variabel mit dem Überschuss beider, das System also auch bei be- 
stimmtem p und T noch monovariant. Daher muss es eine Phase 
weniger geben, die beiden Salze müssen daher sich zu einer festen 
Lösung vereinigt haben, deren Zusammensetzung auch variabel ist, die 
jedoch stets nur als eine Phase in Rechnung gezogen werden muss. 

So steht es beim System K^SO^^ {NH^)^80^^ -S^O, dessen Ver- 
halten ßüdorff vergeblich zu erklären gesucht hatte. Die Phasenbe- 
trachtung führte mich zu einer Theorie der Lösungserscheinungen bei 
Mischkrystallen, die sich bei allen späteren Untersuchungen bestätigt hat. 

Noch ein dritter Fall ist möglich, wenn die beiden Salze sich zu 
einem Doppelsalz vereinigen können. Das System wird dann bald 
monovariant, bald nonvariant sein, je nachdem der Überschuss beider 
sich gänzlich zu Doppelsalz verbinden kann oder von dem einen oder 
anderen noch etwas daneben als zweite feste Phase übrig bleibt. 
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Dass alle diese Dinge, wie einfach sie auch sind, noch keine all- 
gemeine Anerkennung gefunden haben, ergiebt sich daraus, dass es mir 
im vorigen Jahre noch nötig gewesen ist, darauf hinzuweisen, dass sie 
sich auch zur Entscheidung dUrüber eignen, ob ein inaktives Gemisch 
zweier optischer Antipoden nur ein Konglomerat beider oder ein Misch*- 
krystall oder eine racemische Yerbindung ist, obwohl sich dieses alles 
unmittelbar aus meinen Untersuchungen von 1891 ableiten lässt. 

IL 
Existenzgreuzen der Phaseu und der Phasenkomplexe. 

Wenn die Betrachtung der Phasen und der Komponenten in den 
heterogenen Gleichgewichten zu nichts anderem geführt hätte, als zur 
Phasenregel, so würde diese bereits als ein Gesichtspunkt von grosser 
Bedeutung anerkannt werden müssen, und ich glaube nicht, dass es 
noch an der Zeit ist, vor einer Überschätzung zu warnen. 

Die Phasenlehre hat aber noch mehr geleistet, und ich will jetzt 
Ihre Aufmerksamkeit auf ein ganz neues Problem lenken, dass sie an- 
geregt hat, nämlich die Frage nach den Existenzgrenzen der einzehien 
Phasen und ihrer Komplexe. 

Die Phasenregel giebt den verschiedenen Gleichgewichten, die ein 
System bestimmter Komponenten aufweisen kann, einen bestimmten 
Platz. Wenn sich die experimentelle Untersuchung weit genug aus- 
dehnen lässt, kann es sein, dass die verschiedenen Gleichgewichte so 
weit studiert sind, dass auch die Übergänge der verschiedenen Phasen- 
komplexe ineinander bekannt werden, so dass man schliesslich zu einer 
Gesamtdarstellung gelangen kann, worin die Existenzgrenzen: Konzen- 
tration, Druck und Temperatur, sowohl für jede Phase allein, als für 
alle Komplexe aus zwei oder mehr Phasen angegeben werden können. 

Dieses zu erreichen, wäre der Endzweck der Untersuchung aller 
Systeme. Man ist weit davon entfernt, dass dieser Zweck bei allen 
untersuchten Systemen erreicht ist. Doch ist aus dem vorhandenen 
Material bereits zu schliessen, dass nicht allein grosse Übereinstimmung 
besteht zwischen den Gleichgewichtslagen der Systeme verschiedener 
Komponenten, die den nämlichen Freiheitsgrad haben, sondern dass 
auch die Yerknüpfung der verschiedenen Systeme im allgemeinen nach 
ziemlich einfachen Schemata stattfiudet. Dadurch wird glücklicher- 
weise die ausserordentliche Yerschiedenheit wieder eingeschränkt, welche 
man beim Studieren der Systeme aus Komponenten mit den verschie- 
densten Eigenschaften hätte erwarten können. Auch hierüber kann ich 
nur ganz im allgemeinen etwas mitteüen. 
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Systeme aus einer Komponente. Bei den Systemen aus einer 
Komponente war es früher der Zusammenhang der festen Phasen, der 
Schwierigkeit machte. Jetzt steht wohl fest, dass dieser nur von 
zweierlei Art sein kann. 

Entweder folgen diese festen Phasen einander in bestimmter Ord- 
nung bei bestimmten Temperaturen, oder einzelne sind metastabil in 
Bezug auf andere und können nur dank der Verzögerungserscheinungen 
auftreten, die im festen Zustande so hervorragen. Ein paar sehr be- 
kannte Stoffe liefern dazu Beispiele. Beim Schwefel tritt zuerst der 
rhombische, nachher der monoklinische Zustand auf; beim Phosphor 
dagegen ist der gelbe immer metastabil in Bezug auf den roten, und 
die Eichtigkeit dieser Auffassung ist jüngst dargethan durch das Auf- 
finden eines Schmelzpunktes des roten, wodurch der Zusammenhang 
der Phasen sich vollkommen mit einem früher von mir entworfenen 
Schema deckt. 

Aber auch für die metastabilen festen Zustände ist es vielfach 
möglich, die Grenzen zu bestimmen, wobei sie in flüssige oder gas- 
förmige Phasen übergehen, in Bezug auf welche sie nicht metastabil 
sind. Dadurch ist die Einsicht erworben, dass unter geänderten Be- 
dingungen metastabile Phasen stabü werden können, und umgekehrt, 
wie neulich von T am mann an mehreren Beispielen erwiesen wurde. 
So hört unter grossen Drucken der monokline Schwefel auf, stabil 
zu seiu. 

Je mehr sich die Untersuchungen über grosse Temperaturgebiete 
und Druckgebiete ausdehnen, um so mehr verstehen wir den Zusammen- 
hang der Erscheinungsformen der Stoffe. 

Das Bedürfnis einer solchen Kenntnis wird inuner grösser, da es 
sich zeigt, wie allgemein das Yorkommen aUotropischer Zustände ist 
Auch bei den alltäglich gebrauchten Stoffen sind überraschende Funde 
noch nicht ausgeschlossen; Zeuge sei die jüngst gemachte Entdeckung, 
dass bei 20^ die Umwandlungstemperatur zweier Zustände des Zinns 
liegt, welche so stark in der Dichte unterschieden sind, dass die Um- 
wandlimg, welche beim "Übergang unterhalb 20® stattfindet, den Zerfall 
aller Gegenstände mit sich bringt. 

So knüpfen sich die technisch so interessanten Umwandlungen m 
karburiertem Eisen an die Zustandsänderungen, welche das Eisen selbst 
bei 760® und 900® erleidet. Auch hier ist der Zusammenhang aller 
Erscheinungen noch nicht völlig geklärt. Umfassende Studien werden 
auch noch nötig sein, um uns den Zusammenhang der Kohlenstoff- 
formen zu verdeutlichen, der, trotz der glücklichen Versuche Moissans 
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zur Umbildung von Graphit in Diamant, noch eben so dunkel ist wie 
vorher. ' 

Der Weg mag lang und schwierig sein; die Phasenlehre ist die 
treue Führerin. 

Systeme aus zwei Komponenten. Yiel umfangreicher ist die 
Aufgabe, die Existenzgrenzen der Phasen imd Phasenkomplexe für 
Systeme zweier Komponenten anzugeben. Auch sind hier sehr wenige 
Beispiele einigermassen vollständig untersucht, am besten noch das 
System Chlor + Jod ^). Gestatten Sie mir, an diesem Beispiel Umfang 
und Art der Aufgabe, vor welcher wir stehen, zu erläutern. 

"Wie verhalten sich Chlor und Jod? Auf diese Frage würde man 
in früherer Zeit geantwortet haben, dass diese Elemente sich zu zwei 
Yerbindungen vereinigen. Später würde man die Versuche über die 
Dissociation des Jodtrichlorids dazu gefügt haben. Jetzt fragen wir, 
welches Eesultat bekonunen wir, wenn beide Elemente in verschiedenen 
Verhältnissen zusammengefügt werden bei verschiedenen Temperaturen 
und Drucken. Dank der umfassenden Untersuchung Stortenbekers 
können wir auf fast alle diese Fragen Antwort geben. 

Im Gaszustande können niemals andere als homogene Gemische 
von Jod- und Chlormolekeln auftreten, eventuell auch einzelne ver- 
bundene Molekeln. Dieses Dampfgemisch ist aber nur bis zu bestimmten 
2?-^-Grenzen möglich. Es kann sich eine flüssige Phase bilden aus 
J und Cl in allerlei Verhältnissen, denn es zeigte sich, dass beide 
Elemente im flüssigen Zustande homogen mischbar sind. 

Es kann sich aber aus dem Dampf gemisch auch festes Jod, JCl^ 
JCl^ oder festes Chlor abscheiden. Alle diese festen Phasen können 
auch neben der flüssigen von geeigneter Zusanunensetzung auftreten, 
ferner jede feste Phase mit einer flüssigen und gasförmigen und zuletzt 
noch zwei feste neben Lösung und Dampf. 

Es mussten also die Grenzen für die Temperaturen und Drucke 
bestimmt werden, bei denen die Komplexe von zwei oder drei Phasen 
und die Quadrupelpunkte, wo vier koexistieren können. 

Für die flüssigen und gasförmigen Phasen kam noch dazu die 
Bestimmung ihrer Zusammensetzung. Mit dieser Kenntnis gewappnet, 
konnte dann eine graphische Darstellung entworfen werden, in welcher 
die Existenzgrenzen durch ein System von Flächen, Kurven und Punkten 
ausgedrückt wurden. Als die Untersuchung so weit gefördert war, Hess 
sich für jede Konzentration, jede Temperatur und jeden Druck ablesen, 



^) 1888. Stortenbeker. 
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welcher Phasenkomplex existenzfähig ist, und zu welchen anderen 
Komplexen man durch Änderung dieser drei Grössen gelangt. 

Existenzgrenzen einer flüssigen Mischung, Detaillierter lässt 
sich auf die Eesultate dieser Untersuchung nicht eingehen. Wohl ist es 
möglich, auf beschränkterem Gebiete -zu zeigen, wie allgemein die Eesul- 
tate sind, zu denen die Betrachtung der Existenzgrenzen führt. Wählen wir 
dazu die Existenzgrenzen der flüssigen Gemische zweier Komponenten, 
insoweit diese bedingt werden durch die Ausscheidxmg fester Phasen. 

Dreierlei Fälle können hierbei auftreten. Es scheidet sich nur 
festes A oder festes B aus, wenn A und B die zwei Komponenten 
sind, oder es scheidet sich ausserdem eine oder mehrere chemische 
Verbindungen A^Bn aus, oder es bilden sich drittens Mischkrystalle. 

Erster Fall. In der Figur 1 stellen die Ordinaten die Tempera- 
turen, die Abscissen den Gehalt an A oder B dar; C und D sind die 
Schmelzpunkte. Ich nehme an, dass A und B geschmolzen homogen 
mischbar sind. 

Bei Abkühlung einer an A reichen Schmelze wird irgendwo A 
anfangen sich auszuscheiden; bei desto niedrigerer Temperatur, je mehr 
der Gehalt an B zunimmt. So wird das Gebiet der 
Flüssigkeit an der -4 -Seite abgegrenzt durch die 
Kur^e CE, und desgleichen an der 5-Seite durch 
die Kurve DE, Mit Guthrie nennen wir E den 
eutektischen Punkt, weil er die niedrigste Tempera- 
tur darstellt, wobei noch Flüssigkeit bestehen kann. 
Unterhalb dieser Temperatur erstarrt die Flüssigkeit 
E zu einem Konglomerat von festem A und B. 
Der Ausdruck Konglomerat ist absichtlich gewählt, Fig. 1. 

um auszudrücken, dass die Teilchen A und B in der erstarrten Masse 
zerstreut nebeneinander liegen. 

Hätte die ursprüngliche Flüssigkeit eine andere Zusammensetzung 
als diejenige des eutektischen Punktes, dann würde sich zuerst A oder 
B abgeschieden haben, bis die übrig gebliebene Flüssigkeit sich all- 
mählich diesem Punkte genähert hätte. 

Dieses Schema der Erstarrung ist nun ganz allgemein, welche Stoffe 
für A oder B genommen werden, wenn nur die gemachten Voraus- 
setzungen sich realisieren, also flüssiges A und B in allen Yerhält- 
nissen mischbar sind und sich keine anderen festen Phasen abscheiden, 
als reines A und reines JB. 

Ist A Wasser und B ein Salz, so ist E der sogenannte kryohydra- 




COThC. 
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tische Punkt. Sie können aber für A und B auch zwei Salze nehmen 
oder zwei organische Körper oder zwei Metalle, wobei die leichtest 
schmelzbaren Legierungen die eutektischen Gemische repräsentieren. 
Was sich ändert, ist die Lage dier Punkte C und D und damit Eichtung 
und Endpunkt E der Kurven CE und DE, Weil wir noch keine all- 
gemeinen Gesetze für konzentrierte Lösungen haben, lässt sich hierüber 
nichts im voraus sagen. 

Allein es versteht sich von selbst, dass je mehr die Schmelzpunkte 
imd die Natur der Komponenten A und B gleich werden, die Figur 
an Symmetrie gewinnen wird. Völlig symmetrisch wird sie daher, wenn 
A und B die optischen Antipoden eines nämlichen Stoffes sind. Im 
eutektischen Punkt erstarrt dann ein inaktives Konglomerat. 



Yerbindung mit Schmelzpunkt. Zweiter Fall. Ebenso ist 
ein allgemeines Schema zu geben für die Existenzgrenzen der Flüssig- 
keit, wenn sich ausserhalb der Komponenten A und B noch eine oder 
mehrere chemische Yerbindungen ausscheiden können. Es giebt hier 
aber zwei Unterabteilungen, je nachdem die Yerbindung einen reinen 
Schmelzpunkt hat oder nicht. 

Gute Beispiele der ersten Fälle sind J(7/, H^SO^^ FeCl^.QH^O, 
Nehmen wir einfachheitshalber an, dass die Yerbindung AB ist, sein 

Schmelzpunkt sei E. Eine Flüssigkeit der Zu- 
j) sammensetzung AB wird also bei E total er- 
starren. Flüssigkeiten mit et^vas mehr B werden 
bei etwas niedriger Temperatur AB absetzen, 
dadurch wird aber der Rest stets reicher an jö, 
und es sinkt der Erstarrungspunkt der Kurve 
EG entiang. Ebenso geben Flüssigkeiten mit 
A AB ~B etwas mehr A die Ausscheidung von AB der 

Fig. 2. Kurve EF entlang. FEG ist meistens eine kon- 

tinuierliche Kurve. Diese Erstarrungskurve fügt sich nun zwischen die 
beiden Erstarrungskurven der vorigen Figur, deshalb wird jetzt das 
völlige Schema wie in Figur 2, und CFEGD wird die untere Existenz- 
grenze der Flüssigkeiten. Alle Flüssigkeiten, deren Zusammensetzung 
zwischen A und AB liegt, erstarren zuletzt im eutektischen Punkte F 
zu einem Konglomerat von A + AB, alle die zwischen Aß und B 
liegen in G zu einem Konglomerat AB + B, 

Dieses Schema ist nun wieder ganz allgemein; wenn mehrere Yer- 
bindungen existieren, kommen mehrere Kurven wie FEG dazwischen. 
Der Unterschied besteht nur in Lage und Ausdehnung der unterschiedenen 
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Kurven. Als extreme Fälle verweise ich Sie auf das Beispiel- d + l- 
Weinsäure, wo die Kurve der racemischen Säure fast den ganzen Eaum 
einnimmt, und auf das System TINO^ — ÄgNO^^ worin die Doppelsalz- 




d -Säure. 




TLNO^ 



ISäure, JRac. 

Fig. 3. 

kurve fast verschwindend Mein ist. Bei racemischen Yerbindungen sind 
wieder selbstredend die Kurven völlig symmetrisch. 

Der beschriebene Typus ist bereits bei den verschiedensten Systemen 
zweier Komponenten aufgefunden, bei Elementen wie J und CT, Au und 
Al\ bei Wasser mit Säuren, Basen und Salzen; bei zwei Salzen und bei 
organischen Körpern. 

Die merkwürdigste Besonderheit dieses Schemas liegt wohl darin, 
dass eine Verbindung bei Temperaturen unterhalb ihres Schmelz- 
punktes zweierlei gesättigte Lösungen aufweisen kann. Diese Thatsache 
hat einige Zeit befremdend geschienen, zumal bei den Salzhydraten, wo 
gesättigte Lösungen mit weniger Wasser als im Hydrat früher unbekannt 
Avaren, und weil wir zu sehr gewohnt waren, in wässerigen Lösungen das 
Wasser als Lösungsmittel zu betrachten. Die Phasenlehre hat Nach- 
druck gelegt auf die Gleichwertigkeit beider Bestandteile der Lösungen. 

Verbindung ohne Schmelzpunkt. Wir haben oben bereits 
bemerkt, dass es auch viele Verbindungen ohne 
Schmelzpunkt giebt. Hierher gehören viele Salz- 
hydrate, MetaJUegierungen und Silikate. In diesem 
Falle bekommen wir ein anderes Erstarrungs- 
schema. Es hängt zusammen mit der Natur der * 
flüssigen Gemische. Beständen diese aus keinen < 
anderen als verbundenen Molekeln, wenn ihr Ver- c 
hältnis demjenigen der Verbindung gleich kam, 
so würde auch nichts anderes möglich sein als 
eine Erstarrung beim Schmelzpunkt der Ver- 
bindung. Ist aber in dieser flüssigen Mischung 
die Anzahl verbundener Molekeln klein, so kann der Fall eintreten, dass 
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aus der genannten Mischung sich nicht die Verbindung, sondern der 
Bestandteil mit dem höchsten Erstarrungspunkt absetzt Deshalb läuft 
dann die Erstarrungskurve DG weiter durch als der Punkt, der die 
Zusammensetzung AB angiebt. Die Verbindung scheidet sich dann nur 
aus Flüssigkeiten ab, die mehr Ä enthalten, von G bis F; G ist kein 
Schmelzpunkt, sondern ein Umwandlungspunkt, wo die Verbindung 
durch Wärmezufuhr sich nur teilweise, unter Ausscheidung von JB, 
verflüssigt. 

Mischkrystalle. Als dritter Fall wäre noch das Erstarrungs- 
schema zu behandeln, wenn aus der flüssigen Mischung zweier Bestand- 
teile sich Mischkrystalle abscheiden. 

Ich übergehe diesen Fall wegen seiner Schwierigkeit und erwähne 
nur, dass auch hier die jüngsten Untersuchungen die allgemeine Gültig- 
keit der Erscheinungen ei-wiesen haben, welche auf thermodjnamischem 
Wege abgeleitet waren, und die einzig und allein von der Art der 
Mischkrystalle abhängen, die als feste Phase oder Phasen auftreten, 
während auf diesem Gebiete die Theorie der verdünnten Lösungen kein 
Licht hatte schaffen können. 

So erblicken wir in den Erstarrungsschemata einfache Regelmässig- 
keiten, wodurch eine Fülle von Erscheinungen bei den meist hetero- 
genen Stoffen in ein Gesamtbild zusammengedrängt und dem Gedächtnis 
eingeprägt werden kann. 

Umgekehrt kann aus der Art des Erstarrungstypus geschlossen 
werden auf die Art der festen Phasen, welche sich successiv aus den 
flüssigen Mischungen abscheiden. Dadurch wird der Weg zur Unter- 
suchung für solche Systeme geöffnet, welche nur bei sehr hohen 
Temperaturen oder Drucken sich verflüssigen, oder die sonst — wie 
die Metalle — nicht leicht analysenrein von ihren Mutterlaugen zu 
trennen sind. 

Ich lenkte einige Augenblicke ihre Aufmerksamkeit auf die Existenz- 
grenze der flüssigen Phase zweier Bestandteile, wie diese durch die 
Erstarrung gebildet wird. Ebenso besteht die Frage nach der Be- 
grenzung von flüssig und fest an der Seite, wo die gasförmige Phase 
auftritt. Hierüber sind unsere Kenntnisse viel weniger vollständig, und 
dann kommt zuletzt noch die Abgrenzung der festen Phasen gep:on 
einander. 

In Systemen zweier Komponenten können natürlich beide Bestand- 
teile oder auch ihre Verbindungen eben solche Umwandlungen erfahren. 
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als wir bereits bei Systemen aus einem Bestandteil sahen. Die Misch- 
krystalle bilden aber eine ganz neue Kategorie Ton Erscheinungen bei 
ihren Umwandlungen. Und dann hat sich vor kurzem die Perspektive 
eröffnet, dass nicht so ganz selten die Kategorien von Konglomeraten, 
Yerbindungen und Mischkrystallen sich ineinander umwandeln können, 
alles im festen Zustande. 

Auch hierfür hat sich thermodynamisch ein schematisches Bild 
ausarbeiten lassen, das ganz allein durch die Natur der aufeinander 
folgenden Phasen bestimmt ist, und das so vielumfassend ist, dass die 
Fülle der Erscheinungen, die auf diesem Gebiete möglich sind, die 
kühnsten Erwartungen übertrifft. Jahrzehnte werden nötig sein, um 
alle die theoretisch erkannten Bilder zu verwirklichen. 

So giebt die Phasenlehre nicht allein eine überaus finfache Ein- 
sicht in die Existenzgrenzen der Phasen oder Phasenkomplexe, sondern 
eignet sich auch zur Eröffnung neuer Untersuchungsgebiete, 

in. 

Numerische Gesetze für gleichartige Phasenkomplexe. 

Die Ergebnisse, die wir bis jetzt betrachtet haben, waren alle von 
qualitativer Natur. Obwohl das Resultat weniger umfangreich ist, kann 
auch auf mehrere Errungenschaften quantitativer Natur hingewiesen 
werden. 

Monovariante Systeme. 

Fangen wir mit den monovarianten Systemen an, den Gebilden aus 
n + l'-Phasen. Für « = 1 war bereits eine thermodynamische Be- 
ziehung bekannt, die erlaubte, von jeder Gleichgewichtslage aus die 
folgende zu berechnen, wenn einzelne Grössen bekannt waren. Es gilt 
nämlich für die Gleichgewichte zwischen Flüssig-Dampf, Fest-Dampf, 
oder Fest-Flüssig die bekannte Beziehung: 

dt ~ dv ' 
dp 
wenn --=7- die Zunahme des Gleichgewichtsdruckes mit der Temperatur, 

Q die Umwandlungswärme der einen Phase in die andere bei der Än- 
fangstemperatur und dv die dabei stattfindende Yolumänderung be- 
deuten. Die Phasenlehre hat nun sofort diese Beziehung ausgedehnt 
auf alle monovarianten Systeme, also auch auf die Dreiphasensysteme 
zweier Komponenten, die Yierphasensysteme dreier Komponenten u. s. w. 
Denn auch bei allen diesen ist das ganze System in allen seinen Eigen- 
schaften vollkommen bestimmt: wenn z. B. die Temperatur gegeben ist. 
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daher auch die Umwandlung, die bei konstanter Temperatur durch 
Wärmezufuhr stattfindet zwischen den anwesenden Phasen, wobei sie 
alle ihre Zusammensetzung beibehalten. Also haben Q und dv ganz 
bestimmte Werte und ist die obige Formel auch hier anwendbar, um die 
Änderung von p mit t zu berechnen. 

Auf ein neues Zweiphasensystem ist die Formel denn auch öfters 
angewandt, nämlich auf die Gleichgewichte zwischen zwei festen 
Formen eines Stoffes, wie Schwefel und andere. 

System: fest, fest, gasförmig. Unter den Dreiphasensystemen 
kamen vorzüglich zwei in Betracht. Das eine besteht aus zwei festen 
Phasen und einer gasförmigen, wie solche bei der Dissociation von 
Yerbindungen wie OaCOg, Ag^O^ Hydraten und Ammoniakaten der 
Salze entstehen. Für sehr viele dieser ist die Gültigkeit obiger Gleichimg 
erwiesen, um so leichter als Q dabei einer sehr geringen Änderung 
mit der Temperatur unterliegt. Bei diesen Beispielen sind die beiden 
festen Phasen immer von konstanter Zusammensetzung, und es enthält 
die Dampfphase auch meistens den einen Bestandteil nur in ver- 
schwindend kleiner Menge, so dass mit der Kenntnis der ^^-Änderung 
alle Fragen erledigt sind. 

System: fest, flüssig, gasförmig. Weniger einfach liegt die 
Sache bei einem anderen Dreiphasensystem, das aus einer festen, 
flüssigen und gasförmigen Phase besteht. Um bei bekannten Sachen 
zu bleiben, gehören hierzu Gleichgewichte, wie von Salz oder Salz- 
hydrat mit gesättigter Lösung und Dampf oder ähnliche Gleichgewichte 
aus Salz + -^Äj als Komponenten oder Gashydrate mit Lösung und 
Dampf. 

Auch bei diesen besteht, jedenfalls bei niedrigen Temperaturen, die 
Gasphase fast ausschliesslich aus dem einen Bestandteil {H^O^ NH^ 

oder Gas); aber die gesättigte Lösung ent- 
hält beide und wechselt stark in Zusammen- 
setzung mit der Temperatur. Damit ändern 
sich auch sehr die Verhältnisse, worin die 
Phasen sich an der Umwandlung durch 
Wärmezufuhr beteiligen, und damit auch 
StJinteizpunktA dic Wcrtc von Q und dv. Deshalb ändert 
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dt) — 

sich auch der — ^ -Wert stark mit der Tem- 

dt 

peratur. In geeigneter Weise umgeformt, wie dies von van derWaals 

geschehen ist, kann die obige Formel zeigen, dass in der Nähe des 

dt) 
Schmelzpunktes der festen Phase das Zeichen von —~- negativ wird. 
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so dass die vollständige ^-^-Kurve die Gestalt der Fig. 6 bekommt. 
Also nimmt die Dampfspannung einer gesättigten Salzlösung zuerst 
— längere Zeit sogar — mit steigender Temperatur zu, danach wieder 
ab; ein merkwürdiges Resultat, das von mir experimentell bestätigt 
wurde, und das auch für die ganze Kategorie ähnlicher Gleichgewichte 
gelten muss. Die Existenz dieses Druckmaximums erklärt die That- 
sache, dass geschmolzene Salze — auch geschmolzene Silikate also — 
"Wasser aufnehmen können. Aber es stehen noch andere Erscheinungen 
hiermit im Zusammenhang. Es kann dadurch z. B. die bekannte Erschei- 
nung des Spratzens des Silbers bei seiner Erstarrung an der Luft erklärt 
werden. Wenn man der Sache nachspürt, so ergiebt sich, dass die 
Abgabe des in geschmolzenem Zustande gelösten Sauerstoffs nur möglich 
ist, wenn das Druckmaximum beim Gleichgewicht von festem Silber 
mit der Lösung von Sauerstoff in Silber und Sauerstoffgas höher liegt, 
als */5 Atmosphäre. Läge es darunter, so würde sich geschmolzenes 
Silber an der Luft zu Ag^O oxydieren. 

So können solche scheinbar heterogenen Thatsachen, wie die Dampf- 
spannung gesättigter Salzlösungen und die Oxydation geschmolzener 
Metalle aus dem nämlichen Gesichtspunkt erklärt werden. 

Die genannten Gleichgewichte erlauben noch eine zweite thermo- 
dynamische Beziehung für die Änderung der Konzentration der Lösung 
mit der Temperatur. Diese ist von van der Waals gegeben und 
wenigstens in einem Falle geprüft. Auch sie ist ganz allgemein, also 
unabhängig von der Art der zwei Komponenten. 

Ich sehe ab von den Anwendungen der Thermodynamik auf die 
Systeme dreier Komponenten, oder auf di- imd plurivariante Systeme, 
weil hier die allgemeinen Gesetze noch wenig ausgearbeitet sind. 

Nonvariante Systeme. 

Wichtige Resultate auf thermodynamischem Wege haben auch 
die nonvarianten Systeme geliefert. Längst bekannt ist wieder die 
thermodynamische Beziehung, welche für den gewöhnlichen Tripelpunkt 
gilt, d. h. für das nonvariante System aus einer festen, flüssigen und 
gasförmigen Phase eines Bestandteils, eine Beziehung durch welche 
die Richtungs Verhältnisse der drei j9-, ^-Kurven, die in diesem Punkt 
zusammenkommen, bestimmt sind. 

Auch dies hat sich übertragen lassen auf die Quadrupelpunkte, wo 
vier Phasen zweier Komponenten koexistieren und also vier 2?-, ^-Kurven 
für Dreiph^sensysteme zusammentreten. 
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Nehmen wir als Beispiel einen Punkt, wo zwei Salzhydrate mit 
Lösung und Dampf koexistent sind. Dann finden in diesem p-, ^-Punkte 
vier Kurven ihr Ende, für die Systeme Salz^ + Lösung + Dampf; 
Salzg + Lösung + Dampf; Salz^ + Salz, + Dampf und Salz^ + Salz, -j- 
Lösung. Aus den Gleichungen für diese vier Systeme lässt sich nun 
wieder ein allgemeines Gesetz für ihre Lage in Bezug aufeinander ab- 
leiten. Yon Bedeutung ist dies zumal für die drei ersten, weil daraus 
die richtige Einsicht in die Erscheinungen der Dehydratation der Salze 
hervorgeht. Noch kürzlich ist eiue ausführliche Untersuchung über die 
Hydrate des Ceriumsulfats misslungen, weil diesen allgemeiaen Ergeb- 
nissen keine Rechnung getragen ist 

Wie weit die Anwendung dieser Gesichtspunkte reicht, wird ihnen 
deutlich werden, wenn ich sage, dass sich daraus vorhersehen lässt, 
welche Erscheinungen auftreten müssen, wenn dissociable Stoffe wie 
Salmiak, karbamiosaures Ammonium und Calciumkarbonat schmelzen, 
eine Frage, die für letzteren Stoff in geologischer Hinsicht von grossem 
Literesse ist. 

IV. 
Praktische Anwendungen der Phasenlehre. 

Ich habe versucht, in dreierlei Hinsicht Ihnen die Bedeutung 
der Phasenlehre vorzuführen. Die Skizze konnte nur sehr unvollständig 
sein, da alle verwickelten Erscheinungen sorgsam bei Seite gelassen 
werdet! mussten. 

Ich konnte Ihnen nicht sprechen von der geschlossenen Lösungs- 
isotherme einer temären Verbindung, noch von den seltsamen Erschei- 
nungen, welche sich bei Systemen dreier Komponenten zeigen können, 
wenn darin zwei oder sogar drei flüssige Phasen auftreten, die bisweilen 
auf sehr subtile Weise erscheinen oder verschwinden können, wie 
dieses von meinem Freunde Schreinemakers so schön ausgearbeitet ist. 

Ich habe Ihnen keinen Einblick gewähren können iu die Gleich- 
gewichte der Stassfurter Salze, wie diese von van't Hoff und seinen 
Schülern in den letzten Jahren mit so reichen Ergebnissen bearbeitet sind. 

Das experimentelle Studium der Phasenkomplexe' ist erst 15 Jahre 
alt, und doch ist das Gebiet der Gleichgewichte in Systemen aus einem 
oder zwei Komponenten bereits so weit bearbeitet, dass sich daraus eine 
Eeisekarte für einen unkundigen Reisenden entwerfen lässt, die ihn vor 
Irrwegen schützen wird. 

Mit unserer Kenntnis der Systeme aus drei Komponenten steht es 
viel weniger gut. Nur einzelne Hauptlinien sind verzeichnet. Er 
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hat sozusagen die Triangulation stattgefunden. Aber die Berge und 
Seen und Wege yerbergen sich noch im Nebel. Die charakteristischen 
Züge des Verhaltens der verschiedenen Phasenkomplexe, die hier möglich 
sind — und ihre Anzahl ist sehr gross — sind noch so unvollständig 
bekannt, dass auf diesem Gebiete noch ganz unerwartete Erscheinungen 
möglich sind. 

Das Arbeitsfeld bei den Systemen aus drei oder mehr Komponenten 
ist noch unabsehbar, zumal wenn wir dabei die Systeme behandeln 
wollen, in denen chemische Umsetzung stattfinden kann, und die Unter- 
suchimgen in die Gebiete höherer Temperaturen und Drucke ausdehnen, 
die allmählich zugänglich werden. 

Es ist eine ganz neue Chemie, die wir beschäftigt sind, auf der 
Basis der Phasenlehre aufzubauen, und die Umgestaltung, die unsere 
Wissenschaft dabei erfährt, ist wichtiger, als mancher vermutet. Wir 
haben uns etwa 100 Jahre damit beschäftigt, die wichtigsten chemischen 
Individuen aufzuspüren und kennen zu lernen; die Phasenlehre fängt 
jetzt an, ihre sozialen Yerhältnisse zu studieren. Dieses Streben ist in 
erster Linie rein wissenschaftlich. Dennoch ist es uns sehr willkonunen, 
wenn die Phasenlehre sich von Bedeutung zeigt für praktische chemische 
Probleme oder für andere Wissenschaften. 

Es giebt dafür bereits mehrere Zeichen: so z. B. die Metallstudien, 
die in den letzten Jahren in grossem Massstab in Frankreich und Eng- 
land unternommen siud und bezwecken, uns richtige Eiasicht über die 
Natur der erstarrten Metalllegierungen zu verschaffen. Diese neue 
Arbeitsrichtung hat keiu anderes Ziel, als Rechenschaft zu geben 
von den verschiedenen Phasen, welche bei verschiedenen Temperaturen 
und Mischungsverhältnissen anwesend siud. Die erfolgreichen Unter- 
suchungen von Osmond, le Chatelier, Charpy, Gautier in Frank- 
reich und von Roberts-Austen, Heycock und Neville u. s. w. in 
England sind Beweise dafür, welches licht die Phasenlehre auf dieses 
dunkle Gebiet werfen kann. 

Ich kann es Ihnen nicht besser zeigen, als am Beispiel von den 
Eisenkohlelegierungen. Ende 1896 musste Freiherr von Jüptner am 
Schluss seiner Übersicht: „Über die Kohlenstoffformen im Eisen", noch 
schreiben: 

„Es erscheint imgemein schwierig, die angeführten zahlreichen 
Thatsachen untereinander zu vereinigen und so ein klares Bild über 
das verschiedenartige Auftreten des Kohlenstoffs im Eisen und Stahl 
zu erlangen. Yöllige Aufklärung ist wohl erst von schwierigen 
künftigen, möglichst systematisch durchgeführten Untersuchungen zu 
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erwarten; und jenes Bild, das wir heute darüber entwerfen können, 

ist grossen-, ja grösstenteils hypothetisch." 

Dieser Ausspruch war fast noch zu günstig. Er wurde aber glück- 
licherweise gerade geschrieben, als die Geschichte der Eisen- und Stahl- 
untersuchungen an ihren Wendepunkt gekommen war. Den 15. Januar 
1897 erschien die meisterhafte Abhandlung le Chateliers, des Vor- 
kämpfers, der die Augen der französischen Chemiker zu öffnen versucht 
für die Bedeutung der physikalischen Chemie. Ihr Titel ist: „sur Tötat 
actuel des thöories de la trempe de Tacier". Er spricht darin als Grund- 
gedanken aus, dass die Legierungen von Eisen und Kohle zum Teü als 
feste Lösungen aufgefasst werden müssen, und dass sich daraus bei 
Temperaturemiedrigung Elemente oder Yerbindungen abscheiden können; 
während diese Ausscheidungen mit den allotropen Umwandlungen ver- 
knüpft sind, die Osmond zuerst beim reinen Eisen angenommen hat. 
In dieser Abhandlung wird zuerst gezeigt, wie die Phasenlehre als 
Leitfaden in diesen schwierigen Untersuchungen auftreten kann, die 
solange die Metallurgen haben verzweifeln lassen. 

Die praktische Anwendung dieser Gedanken erschien im vorigen 
Jahre in einem Bericht von Roberts-Austen über die von ihm und 
seinen Mitarbeitern in der Münze zu London ausgeführten Untersuchungen 
über Eisen und Stahl, wobei mit grosser Sorgfalt die Umwandlungen 
in Mischungen mit unterschiedenem Kohlegehalt aus den Abkühlungs- 
kurven abgeleitet werden — die schönste und umfangreichste Arbeit, 
die je auf diesem Gebiete erschienen ist. 

Die Deutung der Resultate liess in einigen lönsichten noch zu 
wünschen übrig, was kein Wunder nimmt, wenn man weiss, dass in 
den erstarrten Gemischen die beiden Elemente, Mischkrystalle und eine 
Verbindung nebeneinander auftreten und allerlei Umwandlungen er- 
leiden können. Speziell die Umwandlungen in Mischlfrystallen bieten 
ganz neue Probleme, deren allgemeine Gesetze erst vor kurzem von mir 
abgeleitet worden sind. In einer neulich erschienenen Abhandlung habe 
ich gezeigt, welches Licht sie auf Roberts-Austens Untersuchungen 
werfen können, wodurch ich hoffe, dem besseren Yerständnis seiner 
Resultate etwas nachzuhelfen. Ist einmal das System Eisen und Kohle 
richtig verstanden, so ist der Weg geebnet, um auch die Systeme aus 
Eisen mit Nickel, Mangan, Chrom und anderen stahlbildenden Elementen 
fruchtbringend zu betrachten. Wahrscheinlich wird sich daraus auch 
für die Technik mancher wichtige Fund ergeben, der dazu beitragen 
wird, auch auf diesem Gebiete die nützliche Wechselwirkung zwischen 
Praxis und reiner Wissenschaft zu fördern. 
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Ausser diesen Anwendungen auf chemischem Boden erhoffe ich auch 
auf dem Gebiete verwandter Wissenschaften eine fruchtbare Anwendung 
der Phasenlehre. So steht es nach meiner Überzeugung für die Physiologie. 
Eben die grosse Verwickeltheit der Gleichgewichtserscheinungen, die 
sich dort zeigen, wird es vor allen Dingen notwendig machen, sich ein 
klares Bild über ihre Art zu schaffen, und dazu ist zu allererst die 
Ordnung der Erscheinungen nach der Phasenregel nötig, um die Anzahl 
Freiheiten des betrachteten Systems kennen zu lernen. Ich kann die 
Ausarbeitung dieses Gedankens den Herren Physiologen empfehlen. 

Mit etwas mehr Gewissheit können wir lohnende Erfolge prophezeien 
bei der Anwendung der Phasenlehre in der synthetischen Geologie. 
Das Verdienst, diesen Gedanken zuerst ausgesprochen zu haben, gebührt 
meinem verehrten Lehrer, Prof. van Bemmelen zu Leiden, der ziem- 
lich ausführlich diese Frage in seiner Festrede zum 314. Jahrestag der 
Universität zu Leiden*) berührt hat. Van't Hoff hat daran seine 
neuesten Untersuchungen über die Stassfurter Salze geknüpft, wodurch 
wir aus der Kenntnis der Grenzen ihres Bestehens Schlüsse ziehen 
können auf die Weise ihres Entstehens. 

Bei diesen Salzen bleiben wir aber noch im Gebiete der ziemlich 
niedrigen Temperaturen und wasserreichen Lösungen. Die Geologie ver- 
langt aber Aufklärung über die Bildungsweise noch viel verwickelterer 
Systeme, die bei viel höheren Temperaturen aus geschmolzenen Magmen 
ohne Wasser oder mit geringen Quantitäten desselben entstanden sind. 
Die Anzahl der Komponenten solcher Magmen ist sehr gross, die Anzahl 
krystallisierter Phasen, die sich daraus abscheiden, nicht weniger. "Wir 
finden da einfache Yerbindungen, wie Oxyde (Quarz, Aluminiumoxyd) 
Eisenoxyd, Zinnoxyd), Muorcalcium, Sulfide; Doppelverbindungen von 
zwei Oxyden oder Sulfiden; verwickeitere Yerbindungen, wie die Silikate. 
Es giebt darunter Yerbindungen in festen Yerhältaissen, aber auch in 
grossem Massstabe Mischkrystalle — nach den jüngsten Untersuchungen 
scheinen alle Zeolithe dazu zu gehören — und schliesslich Konglomerate 
von allen diesen durcheinander. Dazu fehlt es auch noch nicht an 
Di- und Polymorphismus. 

Es erscheint wie ein Schwindel erregendes Problem, eine rationelle 
Erklärung zu suchen für die Bildung dieser Produkte aus einem homo- 
genen Magma und für ihre Umwandlungen während oder nach der 
Erstarrung. Doch scheint mir die En^'artung berechtigt, dass systema- 
tische Studien wenigstens die Hauptzüge feststellen können. Dafür 
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leisten die wichtigen Eesnltate, die bei der künstlichen Darstellung von 
Mineralien und Gesteinen bereits erhalten sind, Gewähr. Bei diesen 
Versuchen war es nur das Streben, das eine oder andere Individuum 
rein, wenn möglich schön, zu erhalten. Es brauchen nur systematisch 
die Bedingungen von Temperatur und Druck und Konzentration erforscht 
zu werden, um weitere Einblicke zu erlangen. 

Es ist bereits jetzt möglich, nach Analogie mit den einfacheren studierten 
Systemen, vor manchem Irrtum zu warnen. Wir können bereits mit voller 
Sicherheit behaupten, dass die Ordnung der Abscheidungen nicht die- 
selbe zu sein braucht, wie die Ordnung der Schmelzpunkte, weil es von 
der Konzentration abhängt, welche feste Phase sich bei Abkühlung eines 
flüssigen Systems zuerst abschisidet. Wir können für sicher halten, dass 
Konglomerate, wie Basalt und Granit, auskrystaUisiert sind bei soge- 
nannten eutektischen Punkten, wo die zuletzt übrig gebliebene Flüssigkeit 
im ganzen krystaUisiert ist zu einem Konglomerat eben so vieler fester 
Phasen, als es Komponenten gab. Es ist lehrreich, daran zu erinnern, dass 
bereits Guthrie, der Entdecker der eutektischen Punkte bei Salzen und 
Wasser, auf diese Konsequenz seiner Untersuchungen hingewiesen hat^) 
im Jahre 1874. Erst in der letzten Zeit erklingt ein schwaches Echo 
von Seiten der Geologen. Es wird hier Zusammenwirken nötig sein 
zwischen Physiko-Chemikem und Geologen und ein Laboratorium für 
experimentelle Geologie, run die geeignetesten Fragen zu lösen. Darunter 
wird auch das Studium des Druckeinflusses einen breiten Platz eiQ- 
nehmen müssen, deren Bedeutimg bereits vor einem halben Jahrhundert 
von Ihrem grossen Bunsen erkannt wurde, der darin eine der Ursachen 
sah, warum sich ein und dasselbe Silikatgemenge zu Gebirgsarten von 



*) Phil. Mag. (4) 49, 20. „The behaviour of mixtures of salts will again 
offer a new chapter for study, and I suppose we may expect that much light will be 
thus thrown upon some of the most obscure geological questions. For though we 
have been considering above cryohydrates (that is Compounds of water solidifying 
below the freezing-point of water) there can be no discontinuity separating the 
medium water with its peculiar temperature of solidification from other media of very 
different melting-points. We know already indeed very many instances in which 
the mixture of two bodies has a lower melting-point than either of its constituents. 
What must happen then if a mass of molten rock such as a Silicate is saturated at a 
high temperature with another Silicate? When the mixture cools the second may 
separate, out in the solid form, perhaps as quarz or feispar or what not. Anon at 
a certain lower temperature solidification takes place between the medium and the 
dissolved rock in definite proportion — definite though perhaps not necessarily in 
chemical ratio ; but presenting that mineralogical ratio which in so striking and which 
has not hitherto been satisfactorily explained." 
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ganz verschiedener mineralogischer Beschaffenheit bei dem Erstarren 
gruppieren kann. 

Und wenn dann vielleicht ein Jahrhundert an diesen schwierigen 
Problemen gearbeitet ist, wird der Geologe im stände sein, ein schema- 
tisches Bild von der Entstehung der krystallinischen Gesteine zu ent- 
werfen — vorausgesetzt, dass sie aus flüssigen Magmen entstanden sind — , 
welches etwas reellere Bedeutung hat, als die Phantasiegebilde, mit 
denen man sich bis jetzt glücklich gemacht hat. 

So öffnen sich bereits heute Perspektiven, die zeigen, wie in der 
Phasenlehre ein Prinzip der Naturbetrachtung enthalten ist, das weit- 
reichende Folgen für jegliches Gebiet der Wissenschaft haben wird, wo 
chemische Gleichgewichtszustände angetroffen werden. 

"Wie wird es sein, wenn wir nicht mehr in der ersten Entwickelungs- 
periode der neuen Ansichten stehen, sondern wenn die vielen Schätze, 
die noch zerstreut daliegen, gehoben sind durch die fleissige Arbeit 
vermehrter Kräfte, die sich ohne Zweifel der neuen Arbeitsrichtung 
widmen werden, sobald deren Schönheit ihnen besser bekannt geworden 
ist. Wir wissen nicht, wie es werden wird, aber wir haben freudigen 
Mut, denn die Geschichte der Chemie hat noch immer gezeigt, dass 
jeder neu erschlossene Weg sich nach einiger Zeit in viele andere 
Pfade verzweigt, deren Existenz früher nicht geahnt wurde. 

Wir rufen also mit Vertrauen alle, die wollen, zu Mitarbeitern auf, 
denn die neue Arbeitsrichtung verspricht nicht allein schöne Kesultate, 
sondern bietet auch für die Arbeiter ein erhabenes Vergnügen. Wir 
sehen hier die unabsehbare Verschiedenheit der Stoffe aufeinander wirken 
nach allgemeinen und einfachen Prinzipien. Von jeder Klasse der 
Gleichgewichtserscheinungen steht der Haupttypus fest, wie sehr auch 
die Lage und Ausgedehntheit der Teile wechseln möge. Wir finden 
hier also in vorzüglicher Weise die Harmonie der Schöpfung, die auch 
in so vielen anderen Sphären zu uns spricht: Einheit, die vor Ver- 
wirrung schützt, und Verschiedenheit, die vor Einförmigkeit sicher stellt. 
Und je weiter unser Blick in die Erkenntnis dieses Zusanunenhangs 
eindringt, je mehr sehen wir darin die Offenbarung der erhabenen Ge- 
danken des Schöpfers, dessen Manuskript zu lesen zu gleicher Zeit 
unsere Aufgabe und unser Lohn sein soll. 



Druck yon Pöschel d Trepte in Leipzig. 



